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Beschreibung

Die Efindung betrifft eine waBrige Fluorpolymer-Dispersion, bestehend aus kolloidalen Teilchen, enthaltend ein
aus der Schmelze verarbeitbares Copolymeres von Tetrafluorethylen (TFE), Ethylen (E) und von gegebenenfalls wei-
teren fluorolefinischen Comonomeren sowie ein weiteres aus der Schmelze verarbeitbares Polymeres, die daraus
gewonnenen Copolymerpulver, ein Verfahren zur Herstellung solcher Dispersionen und die Verwendung solcher Copol-
ymerer.

Homo- und Copolymere des TFE zeichnen sich durch groBe chemische Bestédndigkeit, durch Warmebestéandigkeit
und durch gute dielekirische Eigenschaften aus.

Solche Homo- und Copolymere des TFE sind auch schon nach einer ganzen Reihe von Verfahren zu porésen
Formkérpern und insbesondere zu porésen Membranen verarbeitet worden.

So ist es bekannt, Polytetrafluorethylen (PTFE) - das Homopolymere des TFE - mit temporaren Porenbildnern zu
versehen, die dann nach erfolgter Formgebung wieder herausgel6st werden oder sich beim nachfolgenden Sintern des
PTFE-Formkorpers unter Bildung gasférmiger Produkte zersetzen und auf diese Weise eine porése Struktur hinterlas-
sen. Aus der GB-A-2 168 981 ist es bekannt, Copolymere aus TFE und E mit einem feinverteilten pulverférmigen anor-
ganischen Material, wie zum Beispiel Calciumsilicat oder Calciumcarbonat, sowie mit einem Chlortrifluorethylen-
Oligomeren und gegenenfalls einer anderen warmebestandigen organischen Substanz, wie zum Beispiel Silicondl, zu
vermischen. Nach der Formgebung aus der Schmelze wird zunachst in einem ersten Extraktionsschritt das Chlortriflu-
orethylen-Oligomere und dann in einem zweiten Extraktionsschritt die pulverférmige anorganische Substanz entfernt.

Neben dem aufwendigen Verfahren des Einbringens und Entfernens des Porenbildners ist der Nachteil dieser Ver-
fahrensweise, daB3 es kaum gelingt, die porenbildenden Substanzen restlos zu entfernen. So sind Verunreinigungen des
porésen Formgebildes unvermeidlich. Im Falle eines zu gasférmigen Produkten zersetzbaren Porenbildners kénnen so
Zersetzungsruckstande zurlckbleiben. Auch missen bei aus der Schmelze verarbeitbaren Copolymeren des TFE, die
niedrigere Schmelzpunkte aufweisen als PTFE, Porenbildner mit sehr niedrigen Zersetzungstemperaturen gewahit wer-
den, da sonst das Copolymere bei starkerer Erhitzung aufschmilzt und die Porenstruktur verlorengeht. Naturgeman ist
die Auswahl solcher Porenbildner sehr begrenzt.

PTFE-Feinpulver, hergestellt aus kolloidalen PTFE-Dispersionen, sind bekanntermaBen in eine porése Fibrillen-
Knoten-Struktur tUberfihrbar, wenn man sie zunéchst in Gegenwart eines Gleitmittels extrudiert, den nach Entfernung
des Gleitmittels so gewonnenen Strang mit hohen Reckverhaltnissen und/oder -geschwindigkeiten reckt und die
gewonnenen porésen Gebilde unter Fixierung ihrer Struktur sintert. Dieser ProzeB ist beschrankt auf solche TFE-Polym-
erisate, die wegen ihrer extrem hohen Schmelzviskositat aus der Schmelze nicht verarbeitbar sind, das hei3t PTFE
selbst und solche TFE-Copolymerisate, die nur sehr geringe Mengen an Comonomeren enthalten (< 2 Gew.-%). TFE-
Copolymere mit héheren Mengen an Comonomeren, die aus der Schmelze verarbeitbar sind, kénnen nach solchen
Prozessen nicht verarbeitet werden, da ihre porése Struktur beim Fixieren zumindest teilweise unter Verschmelzen
wieder verlorengeht.

Aus der JP-A 79-158465 ist ein Verfahren bekannt, bei dem ein Film aus einem TFE/E-Copolymeren mit geladenen
Teilchen aus einem Kernreaktor beschossen wird, wodurch eine mikroporése Struktur erhalten wird. Diese Struktur ist
aber nicht aus gekrimmten oder gewundenen Kanalen, entsprechend einer dreidimensionalen Netzwerkstruktur,
sondern ausschlieBlich aus durchgehend geraden Poren aufgebaut. Sie setzt bei der Anwendung als Batterieseparator
einem ZellschluB daher keinen hinreichenden Widerstand entgegen.

Aus der US-A 2 400 091 ist ein Verfahren bekannt, bei dem porése Gegenstande dadurch hergestellt werden, daB
man PTFE bis zur Sintertemperatur erhitzt, nach dem Abkuhlen zerkleinert, das erhaltene Pulver durch Formpressen
unter erhéhtem Druck zu einem porésen Gegenstand verformt und diesen Gegenstand durch erneutes Sintern verfestigt.

Ein solches Verfahren, das eine einfache Steuerung der PorengréBe und -struktur erlaubt, ware auch fur die Her-
stellung von pordsen Strukturen aus Copolymeren des TFE/E und gegebenenfalls einem oder mehreren zusatzlichen
Comonomeren sehr erwiinscht, da diese Copolymere im Vergleich zu PTFE eine erhéhte Bestandigkeit gegen bestim-
mte Elektrolyte aufweisen und daher insbesondere als Batterieseparatoren sehr geeignet sind. Dies scheitert jedoch
daran, daf bei den handelstblichen Copolymeren des Typs TFE/E die gebildete Porenstruktur bei der Fixierung in der
Hitze nicht reproduzierbar aufrechterhalten bleibt.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Copolymeres des Typs TFE/E zu schaffen, das direkt, gegebenenfalls unter
Druck, zu einem porésen Formgebilde verformt werden kann und dessen Porenstruktur bei der anschlieBenden ther-
mischen Fixierung zuverléssig erhalten bleibt.

Zur Lésung der genannten Aufgabe stellt die vorliegende Erfindung Fluorpolymere in Form einer waBrigen Disper-
sion der eingangs genannten Art zur Verfligung. Die Erindung betrifft deshalb eine waBrige Dispersion kolloidaler
Teilchen eines aus der Schmelze verarbeitbaren Copolymers, bestehend aus

a) einem Teilchenkern aus einem Copolymer mit Einheiten aus
32 bis 60 Mol-% Tetrafluorethylen,
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40 bis 60 Mol-% Ethylen und

0 bis 8 Mol-% mindestens eines copolymerisierbaren fluorolefinischen Monomeren, sowie

b) mindestens einer Teilchenhlille aus einem aus der Schmelze verarbeitbaren Polymer mit einem um mindestens
20 °C niedrigeren Schmelzpunkt als dem des Copolymer des Teilchenkerns,

wobei das Volumen der Teilchenhiille(n) 1 bis 26 Vol.-% des Gesamtvolumens des Teilchens betréagt. Bevorzugte Aus-
gestaltungen der Erfindung werden im folgenden naher erlautert:

Copolymere vom Typ TFE/E, wie sie den Teilchenkern a) ausmachen, sind bekannt, zum Beispiel aus US-A 2 468 664,
3 624 250, 3 859 262, 3 960 825, 4 020 253, 4 123 602 und 4 381 387. Bevorzugte Copolymere enthalten die beiden
Hauptkomponenten TFE und E im Verhaltnis 40 : 60 bis 60 : 40 Mol-%. Daneben kann noch in kleineren Anteilen
mindestens ein weiteres fluorolefinisches Comonomeres zugegen sein, das bestimmte Eigenschaften eines solchen
Copolymeren zu verbessern vermag. Solche Comonomere sind beispielsweise Perfluorolefine mit 3 bis 8 C-Atomen,
Perfluoralkylvinylether der Formel

Rf1-[O-CF(CF3)-CF]n-CF,-O-CF=CF,

worin Rf1 ein Perfluoralkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen ist und n = 0 bis 3 sein kann,
oder Fluorolefine der Formeln

CH,=CH-Rf2
oder
Rf3
CH2=C
\
Rf4

worin Rf2 und Rf3 einen Perfluoralkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen und Rf4 F oder CF3 bedeuten.

Besonders zu erwéhnende Vertreter dieser Gruppen sind Hexafluorpropylen (HFP), Perfluorpropylvinylether, Hex-
afluorisobutylen und Perfluorbutylethylen. Weiterhin sind zu nennen Trifluorethylen, Vinylidenfluorid, Vinylfluorid und
Chlortrifluorethylen. Das Copolymere kann auch aus mehr als drei dieser Comonomeren bestehen. Art und Anteil dieser
Comonomeren sind dabei zweckméaBigerweise so zu bemessen, daB der Schmelzpunkt des den Teilchenkern aus-
machenden Copolymeren = 250 °C ist. Der Anteil dieser weiteren Comonomeren betragt bis zu 8 Mol-%, vorzugsweise
bis zu 6 Mol-%. Somit betragt der TFE-Gehalt mindestens 32 Mol-%.

Um diesen Teilchenkern ist vorzugsweise unmittelbar anschlieBend und umschlieBend angeordnet eine Teilchen-
hulle, die vorzugsweise in bezug auf den Teilchenkern relativ diinn ist. Sie besteht aus einem aus der Schmelze verar-
beitbaren, vorzugsweise fluorhaltigen, Homo- oder Copolymeren, das vor allem der Bedingung genligen muB3, daf3 es
einen um mindestens 20 °C niedrigeren Schmelzpunkt besitzt als das den Teilchenkern ausmachende Copolymere vom
Typ TFE/E.

Das Volumen der Teilchenhtille betragt 1 bis 26 Vol.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Vol.-%, des Volumens des Gesamt-
teilchens, bestehend aus Kern und Hille.

Das die Teilchenhtille ausmachende, aus der Schmelze verarbeitbare Polymere kann ein Homopolymeres sein, wie
beispielsweise Polychlortrifluorethylen, Polyvinylidenfluorid oder Polyvinylfluorid. Es kann aber auch ein aus der
Schmelze verarbeitbares Copolymeres sein, beispielsweise Copolymere von TFE mit Chlortrifluorethylen oder Vinyli-
denfluorid, von TFE mit HFP und Vinylidenfluorid (soweit sie einen Kristallitschmelzpunkt besitzen), Copolymere von
Chlortrifluorethylen mit Vinylidenfluorid und Copolymere des Vinylfluorids. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
Erfindung wird die duBere Huille gebildet von Copolymeren des Typs Chlortrifluorethylen/E oder insbesondere TFE/E,
in denen mindestens ein zusatzliches Comonomeres in einem so hohen Anteil enthalten ist, daB der Schmelzpunkt auf
den geforderten Bereich von mindestens 20 °C unter dem Schmelzpunkt des Polymeren des Teilchenkerns abgesenkt
ist. Eine solche bevorzugte Zusammensetzung ist die eines Copolymeren mit 20 bis 30 Mol-% TFE, 40 bis 60 Mol-% E
und 10 bis 30 Mol-% HFP oder 10 bis 30 Mol-% eines Gemisches aus HFP und einem weiteren Monomeren wie Per-
fluorpropylvinylether, Chlortrifluorethylen, Hexafluorisobutylen oder Perfluorbutylethylen.

Wenn auch eine Schmelzpunkidifferenz von 20 °C zwischen Teilchenkern und -hiille ausreichend ist, so ist doch
eine Teilchenhille zu bevorzugen, deren Schmelzpunkt starker erniedrigt ist, beispielsweise um = 50 °C niedriger liegt
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als der des Teilchenkerns, weil dadurch ein problemloseres Verschmelzen der Teilchen Gber ihre Hiillen méglich wird,
ohne daB die Teilchenkerne, die den wesentlichen Anteil ausmachen, verandert werden. Somit entsteht eine definierte,
sozusagen punktférmig verbundene porose Struktur. Es wird ersichtlich, daB die Porositat in einfacher Weise Uber das
AusmanB des Anteils der leicht schmelzbaren Teilchenhllle am Gesamtteilchen gesteuert werden kann.

Die Herstellung der erfindungsgeméBen Fluorpolymer-Dispersionen aus kolloidalen Teilchen mit einer Hiille-Kern-
Struktur erfolgt nach dem fur Fluorpolymere Uiblichen und bekannten Verfahren der Dispersionspolymerisation zu waBri-
gen kolloidalen Dispersionen, wobei dieses Verfahren in zwei Stufen ablauft.

In beiden Stufen werden die tiblichen Druck- und Temperaturbedingungen angewendet und die fiir die Polymerisa-
tion von Fluorolefinen zu waBrigen kolloidalen Dispersionen tblichen Hilfsstoffe zugegeben.

Die Polymerisation erfolgt vorteilhaft in waBriger Phase bei tblichen Drlicken von 5 bis 50 bar, vorzugsweise 10 bis
25 bar, sowie bei Temperaturen von -50 bis +150 °C, vorzugsweise von +20 bis +100 °C, in Gegenwart von fir die
Dispersionspolymerisation von Fluorolefinen Gblichen wasserléslichen, radikalbildenden Initiatoren. Dies kénnen was-
serlosliche, peroxidische Verbindungen sein wie anorganische oder organische Peroxide, Diacylperoxide oder
Persduren einschlieBlich deren wasserldslichen Salze, wie beispielsweise die Perborate, Percarbonate und insbeson-
dere Persulfate (vorzugsweise Alkali- oder Ammoniumsalze).

Ferner sind einsetzbar wasserldsliche Redox-Initiator-Systeme, also Kombinationen aus einer der genannten per-
oxidischen Verbindungen und einer reduzierenden Komponente, wie beispielsweise einem wasserléslichen Disulfit, Thi-
osulfat, Dithionit, Hydrogensulfit oder Sulfinat oder auch einer Diimin liefernden Verbindung wie Azodicarbonsaure und
deren Salze oder Azodicarbonamid.

Bevorzugte Initiatoren sind die Sauren und Salze des Mangans, wie sie in der US-A 3 859 262 beschrieben sind.
Dies sind insbesondere die Salze der Mangansaure(VIl) wie Kaliumpermanganat, Natriumpermanganat, Bariumper-
manganat, Magnesiumpermanganat; weiterhin Salze der Mangansaure(VI), die Manganate, wie beispielsweise Kalium-
manganat, Ammoniummanganat, Natriummanganat und Calciummanganat; ferner eignen sich die Salze der
Mangansaure(V) wie Natriumhypomanganat (NagMnQ,4 - 10 H,O) und die Salze der Manganséaure(lV), die Manganite.
Auch die freien Sauren selbst, sofern sie im waBrig-sauren Milieu bestandig sind, kénnen als Initiatoren verwendet
werden, wie beispielsweise das kristalline Dihydrat der Permangansaure (HMnQy4 - 2 H,0). Ebenso aktive Katalysatoren
sind Substanzen, die erst unter den Bedingungen der Polymerisation in die vorgenannten Verbindungen Gbergehen,
wie beispielsweise Saureanhydride wie Manganheptoxid (Mn,O-), ferner Oxyhydrate, Saurehalogenide und andere
leicht hydrolysierbare héherwertige Manganverbindungen. Am vorteilhaftesten lassen sich Alkalipermanganate und
Alkalimanganate oder die entsprechenden Ammoniumsalze, insbesondere Kaliumpermanganat und Kaliummanganat,
verwenden.

Die Initiatormengen liegen in dem fir die Dispersionspolymerisation von Fluorolefinen (iblichen Rahmen. Sie betra-
gen 0,00005 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,0005 bis 0,03 Gew.-%, bezogen auf das waBrige Polymerisationsmedium
(wobei im Falle von Redox-Systemen die oxidierende Komponente gemeint ist). Mit Vorteil bedient man sich bei Redox-
Systemen auch des bekannten Zusatzes von geringen Mengen von Cokatalysatoren, beispielsweise von wasserlosli-
chen Salzen des Kupfers, Eisens oder Silbers.

Die Polymerisation wird in Gblicher Weise in dem bei der Dispersionspolymerisation von Fluorolefinen eingehaltenen
pH-Bereich durchgefihrt, der sich nach der Art des eingesetzten Initiators richtet und im Bereich von 3 bis 9 liegt.
Bekannte Puffersubstanzen kénnen zugegen sein.

Ferner werden fir die Dispersionspolymerisation zu kolloidalen Dispersionen des erfindungsgemaBen Verfahrens
Emulgatoren eingesetzt, wie sie flr die Dispersionspolymerisation von Fluorolefinen Ublich und gebrauchlich sind und
wie sie beispielsweise in der US-A 2 559 752 beschrieben sind. Beispielsweise seien genannt die Alkali- und Ammoni-
umsalze von langerkettigen Perfluorcarbonsauren, o-Hydroperfluorcarbonsauren, Chlorfluorcarbonsauren, Perfluordi-
carbonséuren sowie auch Perfluorsulfonsauren und Perfluorphosphonséuren. Bevorzugt besitzen solche Emulgatoren
eine Kohlenstoffkette von 6 bis 12 C-Atomen. Bevorzugte Emulgatoren im Rahmen des erfindungsgeméBen Verfahrens
sind die Ammoniumsalze der o-Hydroperfluoroctansaure und insbesondere der Perfluoroctansaure. Salze der Perfluor-
propoxypropionsdure seien als ein weiteres Beispiel fiir eine Klasse von gut wirksamen Emulgatoren erwéhnt. Die gen-
annten Emulgatoren kénnen gegebenenfalls auch in Form der freien Sauren eingesetzt und mit Ammoniak neutralisiert
werden. Die eingesetzten Emulgatoren sollen méglichst telogen inaktiv sein.

Die Mengen an Emulgator liegen in dem flir die Dispersionspolymerisation von Fluorolefinen tiblichen Rahmen. Sie
betragen etwa 0,02 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,05 bis 0,4 Gew.-%, bezogen auf das wéaBrige Polymerisa-
tionsmedium.

Gegebenenfalls kdnnen bei der Copolymerisation zur Einstellung bestimmter, verarbeitungsgerechter Schmelz-
viskositaten den herzustellenden Copolymeren tbliche Kettentibertragungsmittel zugegeben werden, wie beispiels-
weise Aceton, Methylenchlorid oder Chloroform.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird die Copolymerisation in Gegenwart
der obengenannten Manganverbindungen als Initiatoren und eines Kettenlibertragungsmittels der allgemeinen Formel

X-CH,-COOR
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worin X = Cl, Br, COOH, COOR', OOCH3, CH3, C,Hs oder C3Hy ist und R und R’ gleiche oder verschiedene
Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten,
durchgefiihrt, wie beschrieben in der US-A 4 338 237.

Bevorzugte Kettentbertragungsmittel der genannten Formel sind der Dimethylester, der Methylethylester und
besonders der Diethylester der Malonséure.

Es liegtim Rahmender Erfindung, daB auch Gemische der genannten Kettenlibertragungsmittel zugegeben werden
kénnen.

Es ist weiterhin vorteilhaft, wenn die Copolymerisation nach dem erfindungsgemaBen Verfahren in Gegenwart einer
die Dispersion stabilisierenden, nicht-tensidischen Verbindung der allgemeinen Formel

NH4~-0-C-Y

o

worin Y = COONH,, COOH, CH3, CH,0OH, CH,COOH oder CH,COONH; ist,
oder eines Gemisches dieser Verbindungen vorgenommen wird. Bevorzugte, die Dispersion stabilisierende Verbindun-
gen sind Monoammonium- und insbesondere Diammoniumoxalat. Die genannten stabilisierenden Verbindungen kén-
nen auch als Hydrate vorliegen und es kénnen Gemische von Verbindungen aus der angegebenen Gruppe eingesetzt
werden. Auch dies ist beschrieben in der US-A 4 338 237.
Das erfindungsgeméaBe Verfahren zur Herstellung der oben beschriebenen waBrigen Fluorpolymer-Dispersionen
mit kolloidalen Teilchen mit einer Hulle-Kern-Struktur ist dadurch gekennzeichnet, daB

A) eine Saatdispersion durch Copolymerisation von TFE, E und gegebenenfalls mindestens einem weiteren fluor-
olefinischen Comonomeren hergestellt wird, und sodann

B) die Polymerisation in Gegenwart der Saatdispersion A) durch Zuflihren von Monomeren fortgesetzt wird, die ein
Polymeres bilden, das einen um mindestens 20 °C niedrigeren Schmelzpunkt besitzt als das Copolymere von Stufe
A).

Die Copolymerisation zur Gewinnung der kolloidalen Saatdispersion in Stufe A) wird solange fortgesetzt, bis eine
wéBrige Saatdispersion mit einem Feststoffgehalt von 6 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 8 bis 15 Gew.-%, gebildet
ist. Der Schmelzpunkt der Polymerisatpartikel dieser Saatdispersion soll vorzugsweise bei = 250 °C liegen. Die herg-
estellte Saatdispersion enthalt tberwiegend spharisch geformte, gleichmaBig groBe Polymerisatpartikel im kolloidalen
TeilchengréBenbereich (mittlerer Durchmesser von 0,01 bis 1 pm, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 um).

In der Verfahrensstufe B) wird die Polymerisation mit dieser geman Stufe A) hergestellten kolloidalen Saatdispersion
fortgesetzt. Diese Fortsetzung kann so erfolgen, daB die in einem getrennten Arbeitsgang hergestellte Saatdispersion
A) im ReaktionsgefaB vorgelegt wird, wobei die fur die Stufe B) erforderliche Menge an Emulgator und gegebenenfalls
an weiteren Polymerisationshilfsstoffen vor der Fortsetzung der Dispersionspolymerisation, zweckméBig in Form von
waBrigen Ldsungen, zugegeben wird. Nach Zudosieren des oder der einzusetzenden Monomeren wird die Polymeri-
sation durch Zugabe des Initiators erneut gestartet. Die Zugabe der Polymerisations-Ingredienzien kann hier ebenso
wie in Stufe A) auch darin bestehen, daB eine Teilmenge vorgelegt und die erforderliche Restmenge im Verlauf der
jeweiligen Polymerisation chargenweise oder kontinuierlich in das Gefaf (iber geeignete Zuleitungen nachgeschleust
wird. Ebenfalls ist eine kontinuierliche Zugabe wahrend des gesamten Polymerisationsprozesses méglich.

Die Fortsetzung der Dispersionspolymerisation der Stufe A) kann jedoch auch so erfolgen, daB nach deren Beendi-
gung

a) eine Zwischenentspannung unter weitgehender Entfernung der Gasphase und Zudosierung des oder der fiir die
Stufe B) erforderlichen Monomeren oder

b) eine Entspannung unter nur teilweiser Entfernung der Gasphase und Erganzung des oder der flr Stufe B)
erforderlichen Monomeren oder

¢) eine Zudosierung des oder der fur die Stufe B) erforderlichen Monomeren in den erforderlichen Mengenverhalt-
nissen

vorgenommen wird. Hierauf wird, falls erforderlich, die Dispersionspolymerisation erneut gestartet. Hierbei wird zweck-
maBig die Gesamtmenge an Emulgator und gegebenenfalls anderen Hilfsstoffen fiir die Stufe B) bereits bei Beginn der
Stufe A) zugegeben. Es ist aber auch méglich, wie vorstehend beschrieben, eine Nachschleusung in Teilmengen oder
kontinuierlich vorzunehmen.
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Die Copolymerisation der Verfahrensstufe B) wird solange fortgesetzt, bis die dabei entstehende Schale des Polym-
erisatpartikels den gewtinschten Volumenanteil, maximal 26 Vol.-%, des Gesamtvolumens des Polymerisatpartikels
erreicht. Die VolumenvergréBerung eines Polymerisatpartikels um maximal 26 Vol.-% des erreichten Endgesamtvolu-
mens ergibt eine VergréBerung des Polymerisatpartikels um lediglich maximal 10,6 % des Partikeldurchmessers.

Die so hergestellte Dispersion enthélt Gberwiegend sphéarisch geformte, gleichmaBig groBe Polymerisatpartikel im
kolloidalen TeilchengréBenbereich. Sie hat Ublicherweise einen Feststoffgehalt von bis zu 25 Gew.-%.

Die Bildung von Koagulat ist bei dem erfindungsgemaBen Verfahren sehr gering. Es werden weniger als 1 Gew.-%
Koagulat, bezogen auf die Gewichtsmenge an gebildetem, kolloidal verteiltem Copolymerisat-Feststoff, gefunden.

Die erfindungsgemaBen Fluorpolymer-Dispersionen mit Kern-Hulle-Struktur kénnen (ber lonenaustauscher von
Fremdionen befreit und nach bekannten Verfahren, wie beispielsweise durch Eindampfen im Vakuum oder durch Ulira-
filtration zu Dispersionen mit héherem Feststoffgehalt bis 60 Gew.-% aufkonzentriert werden.

Die erfindungsgeméaBen Fluorpolymer-Dispersionen kénnen auch nach bekannten Verfahren, wie beispielsweise
durch Einwirkung mechanischer Scherkrafte oder durch den Zusatz von Elektrolyten, als Pulver von der Dispersionsflotte
abgetrennt beziehungsweise koaguliert werden. Die daraus resultierenden Pulver sind aufgebaut aus Agglomeraten
der oben beschriebenen Dispersions-Primarteilchen. Diese Agglomerate (Sekundarteilchen) besitzen einen mittleren
Teilchendurchmesser von 5 um bis 2 mm.

Die auf diese Weise hergestellien, aus Primarteilchen der Dispersion zusammengesetzten, pordsen
Sekundarteilchen kénnen (ber die an der Oberflache der Sekundérteilchen liegenden Hdullen der Primarteilchen
wiederum zu einer Uibergeordneten porésen Struktur verbunden werden, wobei eine Porositat mit kleinen Poren inner-
halb der Sekundarteilchen und gréBeren Poren zwischen den Sekundarteilchen resultiert.

Bei der Koagulation ist es jedoch etwas schwierig, zu einer engen TeilchengréBenverteilung der Sekundarteilchen
zu gelangen. Daher ist eine bevorzugte Methode zur Abtrennung des Pulvers aus der waBrigen Dispersionsflotte die
Sprihtrocknung, die es gestattet, Sekundarteilchen mit einer vorgegebenen mittleren TeilchengréBe und einer engen
TeilchengréBenverteilung gezielt zu erzeugen. Die mittlere TeilchengréBe kann dabei in einem weiten GréBenbereich
eingestellt werden. Bevorzugt ist eine mittlere TeilchengréBe von 1 bis 100 um, insbesondere von 5 bis 50 pm, vor allem
von 10 bis 20 pm.

Die weitere Verarbeitung des koagulierten, getrockneten Pulvers oder des spriihgetrockneten Pulvers zu einem
pordsen flachigen Gebildete kann beispielsweise so erfolgen, daB dieses Pulver in lockerer Schittung oder durch Auf-
sprihen auf einen Trager, beispielsweise eine hochglanzende Metallflache oder eine Aramidfolie, aufgebracht wird.
Dieser Trager muB ein leichtes Abldésen des geformten porésen Flachengebildes gestatien und kann mit Materialien
Uberzogen sein, die einen Antihafteffekt bewirken und sich bei der Sintertemperatur nicht zersetzen.

Die Pulverschicht kann auch noch mit einem antiadhasiven Flachengebilde abgedeckt werden, so da gegebenen-
falls leichter Druck von oben angewandt werden kann. Nun wird in einem Ofen bei einer Temperatur oberhalb des
Schmelzpunktes des Materials der Teilchenhtille, aber unterhalb des Schmelzpunktes des Teilchenkerns gesintert, was
je nach Schichtdicke eine Zeit bis zu 1 Stunde erfordert. Hierbei findet durch das Verschmelzen der Teilchenhdille ein
Verbinden der Teilchen zu einem dreidimensionalen Netzwerk statt. In kontinuierlicher Weise kann dieser Vorgang in
einer Ublichen Bandsinteranlage ablaufen. Zum Schilu wird die so geformte porése Schicht vom Trager entfernt.

Die so erzeugten pordsen Flachengebilde kénnen neben der bereits erwéhnten Verwendung als Batteriesepara-
toren auch eingesetzt werden als Filtermaterial in chemischen Prozessen, als Membranen far Dialyse, Ultrafiltration,
Osmose und Trinkwasseraufbereitung. Es kénnen aber auch kompakte Formkérper wie zum Beispiel porése Rohre flir
Filtrationszwecke hergestellt werden.

Die so erzeugten porésen Gebilde zeichnen sich aus durch eine dreidimensionale Netzwerkstruktur mit definierter
und steuerbarer PorengréBe, die verwinkelte und gekritimte Porengénge aufweist. Es bedarf bei ihrer Herstellung nicht
des Zusatzes von Porenbildnern, bei deren Zersetzung oder Entfernung meist Verunreinigungen zurtickbleiben. Sie
weisen eine hohe Chemikalienbestandigkeit auf, insbesondere gegen Chemikalien, wie sie in Batterieelektrolyten
vorkommen.

Beispiele 1 bis 3

In den Beispielen 1 bis 3 wird unter folgenden Reaktionsbedingungen gearbeitet:
In einem emaillierten Polymerisationsreaktor mit einem Gesamtvolumen von 16 |, ausgestattet mit einem Stromstérer
und Impellerrihrer, werden 10 | entsalztes Wasser eingeflillt, in dem 40 g Diammoniumoxalat-monohydrat, 5 g Oxal-
saure, 35 g Perfluoroctansaure und die in Tabelle 1 angegebene Menge Malonsaurediethylester gelést sind. Der Polym-
erisationsreaktor wird zunéchst mit Stickstoff und anschlieBend mit TFE gespult. Die Ruhrgeschwindigkeit wird auf 320
Upm eingestellt. Dann wird TFE bis zu einem Druck von 12,5 bar und anschlieBend E bis zu einem Gesamtmonomer-
druck von 17 bar aufgepref3t. Danach wird die Polymerisation durch Einpumpen einer Lésung von Kaliumpermanganat
mit einer Konzentration von 0,5 g KMnO,4 pro 1 | Wasser gestartet. Die Zufuhr der Kaliumpermanganat-Lésung wird
nach dem Polymerisationsstart so einreguliert, daB eine Polymerisationsgeschwindigkeit von 20 bis 100 g1~ 1 h™1 erreicht
wird. Die Polymerisationstemperatur liegt bei 40 °C und wird mit einem Heiz-/Kiihimedium Uber den Heiz-/Kihimantel
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des Polymerisationsreaktors konstant gehalten. Die entstehende Polymerisationswarme wird dabei ausgeglichen. Der
Gesamtmonomerdruck von 17 bar wird automatisch durch kontinuierliche Zuspeisung eines TFE-E-Gemisches im
molaren Verhaltnis 1 : 1 aufrechterhalten. Die Reaktion wird bei der in Tabelle 1 angegebenen Menge an zugespeisten
Monomeren durch Beenden der Zufuhr der Kaliumpermanganat-Lésung und durch Entspannen des Monomerengemi-
sches zunachst unterbrochen. Zur Bestimmung der mittleren TeilchengréBe wird eine Dispersionsprobe entnommen
(die Werte sind in Tabelle 1 angegeben).

Nach dem vollstandigen Evakuieren des Gasraums werden erneut TFE und E und zusétzlich HFP in den in Tabelle
1 angegebenen Mengen bis zu einem Gesamtmonomerdruck von 17 bar aufgepreBt. Danach wird die Polymerisation
wiederum durch das Zupumpen der Kaliumpermanganat-Lésung gestartet und aufrechterhalten. Das jeweilige Zuspei-
sungsverhaltnis der Monomeren ist in Tabelle 1 angegeben. Die Reaktion wird bei der in Tabelle 1 angegebenen Menge
an zugespeisten Monomeren durch Beenden der Zufuhr der Kaliumpermanganat-L&sung, durch Abstellen der Rihrung,
durch Entspannen des Monomergemisches und Kiihlen auf Raumtemperatur abgebrochen. Wahrend der Polymerisa-
tion gebildetes Koagulat wird durch Filtration abgetrennt, dieses getrocknet und gewogen. Der genaue Feststoffgehalt
der filtrierten Dispersion wird durch Dichtemessung festgestellt. Die eingesetzte Menge an Kaliumpermanganat, die
Polymerisationsdauer, die Menge an waBriger Dispersion, der Polymerisat-Feststoffgehalt, die mittlere TeilchengréBe
und die Koagulatmenge sind in Tabelle 1 angegeben.

Zur Charakterisierung der erhaltenen Polymerisate wird die Dispersion durch einen schnell laufenden Ruhrer koa-
guliert.

Der ausgefallte Polymerisat-Feststoff wird von der Flotte getrennt, mehrmals mit Wasser gewaschen, dann bei 120
°C im Vakuum getrocknet. Die Zusammensetzung der so erhaltenen Copolymerisate sowie deren erster (unterer) und
zweiter (oberer) Schmelzpunkt entsprechend von Hulle und Kern sind in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 1

Beispiel Nr. 1 2 3
Menge an Malonsaurediethylester [g] 4 4 0
Kern
Abbruch bei TFE [q] 510 1000 1000
Abbruch bei E [g] 120 247 249
Zugabe an Kaliumpermanganat [g] 0,6 0,5 0,7
Polymerisationsdauer [h] 1,4 3 2
mittlere TeilchengréBe [um] 0,09 0,1
Hulle
Aufpressen:
1. HFP bis [bar] 7,7 7.4 7,6
2. TFE bis [bar] 14,7 14,6 10,2
3. E bis [bar] 17,1 17,0 17,1
Zuspeisungsverhéltnis mol TFE : mol E : mol HFP 1:1:05(1:1:05[1:1:1
Abbruch bei TFE [g] 103 102 52

E [d] 23 23 12,5

HFP [g] 55 88 134
Zugabe an Kaliumpermanganat [g] 0,24 0,175 0,19
Polymerisationsdauer [h] 0,5 04 0,35
waBrige Disperion erhalten [kg] 12,6 14,5 13,1
Polymerisat-Feststoffgehalt [Gew.-%] 7,8 10,1 12,0
mittlere TeilchengréBe [um] 0,06 0,08 0,12
Koagulatbildung [g] <1 1 <1
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Tabelle 2
Beispiel Nr. 1 2 3
Gewichtsverhaltnis Kern : Hulle 1:02 [1:0,1 |[1:0,05
Zusammensetzung des Gesamtpartikels:
TFE [Mol-%] 49,2 48,6 48,8
E [Mol-%)] 49,3 50,6 50,6
HFP [Mol-%)] 1,5 0,8 0,6
Zusammensetzung der Hiille:
TFE [Mol-%] 46,2 45,3 443
E [Mol-%)] 46,3 47,3 46,0
HFP [Mol-%)] 7,5 7,4 9,7
Unterer Schmelzpunkt nach DSC [°C] 134 184 145
Oberer Schmelzpunkt nach DSC [°C] 282 280 283

Beispiel 4

Eine Dispersion gemaf den Beispielen 1 bis 3 wird in einem Scheibenzerstauber bei einer Scheibendrehzahl von
50 000 min™1 und einer Umfangsgeschwindigkeit von 157 m/s und einem Gasvolumenstrom von 110 m3/h spriihget-
rocknet. Die weiteren Parameter und die Ergebnisse zeigt die Tabelle 3.

Die Restfeuchte wurde nach siebenstlindigem Trocknen im Trockenschrank (bei 200 °C und 10 mbar) und die Korn-
gréBe mit einem CILAS-Granulometer (dispergiert in waBriger Tensidlésung mit Ultraschall) ermittelt.

Tabelle 3
Dispersion nach Beispiel Nr. 2 2 2 2 2 2 3 3 3
Gastemperatur [°C]:
Turmeintritt 140 270 180 140 | 270 180 140 270 175
Turnaustritt 90 147 100 70 143 100 70 147 100
Einspeisung [kg/h] 26 25 4,5 1,7 4 53 1,7 3,5 4,8
Versuchsdauer [min] 60 60 95 60 60 | 117 65 65 | 105
Restfeuchte [%]:
Speise 87,5 | 875 | 87,5 | 89,9 | 899 | 899 88 88 88
Trockengut 0,62 0,7 75 1639 |064 (068 (951 1,81 [0,63
Korngut [um]:
d10 85 | 10,2 7.9 58 9,1 59 55 9,7 8,2
dso 13,7 | 183 | 164 | 182 | 358 | 20,2 | 16,1 | 32,2 | 15,1
doo 19,9 29 | 28,7 | 42,1 | 796 | 451 | 355 | 564 | 24,9

Die in den Beispielen angegebenen GréBen werden nach folgenden MeBmethoden bestimmt:

1. Mittlere TeilchengréBe der Primarteilchen:
Die stark mit Wasser verdiinnte Dispersion wird auf ein Kupfernetz aufgetragen und getrocknet. Es wird eine ele-
ktronenmikroskopische Aufnahme mit einer VergréBerung um den Faktor 17 000 aufgenommen, und zwar auf einem
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ELMISKOP Il der Firma Siemens, Die Aufnahme wird nochmals um den Faktor 4,25 vergréBert. Das resultierende
Bild wird dann mit einem TeilchengréBen-Zahlgerat der Firma Zeiss (Typ TGZ 3) nach der TeilchengréBe ausgezahit.
Der mittlere Teilchendurchmesser errechnet sich aus der resultierenden Verteilungskurve.

2. Copolymerzusammensetzung:

Zur Bestimmung der Copolymerzusammensetzung wird zum einen der Fluorgehalt durch Verbrennung des aus der
Dispersion gewonnenen Copolymerisatpulvers in einer Wickbold-Apparatur und anschlieBender calorimetrischen
Fluoridtitration mit Thoriumnitrat ermittelt. Weiterhin 148t sich aus dem 19F-NMR des mit Adipinsaurediethylester
versetzten und auf 200 bis 250 °C erhitzten Polymerpulvers, gemessen in einem Kernresonanzspektrometer MSL
300 der Firma Bruker, das molare Verhaltnis von Tetrafluorethylen und Hexafluorpropylen bestimmen.

Die Zusammensetzung der Gesamtteilchen 148t sich aus der Kombination von Fluorgehalt und TFE/HFP-Ver-
haltnis berechnen.

Um die Copolymerzusammensetzung der AuBenhdlle zu ermitteln, verrechnet man die Analysenergebnisse
von in gleicher Weise polymerisierten Teilchenkernen (ohne &uBere modifizierte Schale) mit denen von Kern-Hdille-
Teilchen.

3. Schmelzpunkte:
Die Schmelzpunkte von Kern und Hulle werden mit einem Differential Scanning Calorimeter DSC-4 der Firma Perkin
Elmer gemessen.

Patentanspriiche

WabBrige Dispersion kolloidaler Teilchen eines aus der Schmelze verarbeitbaren Copolymers, bestehend aus

a) einem Teilchenkern aus einem Copolymer mit Einheiten aus

32 bis 60 Mol-% Tetrafluorethylen,

40 bis 60 Mol-% Ethylen und

0 bis 8 Mol-% mindestens eines copolymerisierbaren fluorolefinischen Monomeren, sowie

b) mindestens einer Teilchenhtille aus einem aus der Schmelze verarbeitbaren Polymer mit einem um mind-
estens 20 °C niedrigeren Schmelzpunkt als dem des Copolymer des Teilchenkerns,

wobei das Volumen der Teilchenhtille(n) 1 bis 26 Vol.-% des Gesamtvolumens des Teilchens betragt.

Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das den Teilchenkern ausmachende Copolymere einen
Schmelzpunkt von = 250 °C aufweist.

Dispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das den Teilchenkern ausmachende Copolymere
60 bis 40 Mol-% copolymerisierte Einheiten des Tetrafluorethylens und 40 bis 60 Mol-% copolymerisierte Einheiten
des Ethylens enthalt.

Dispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das copolymerisierbare fluorolefinische Mono-
mere ein Perfluorolefin mit 3 bis 8 C-Atomen, ein Perfluoralkylvinylether der Formel

Rf1-[O-CF(CF3)-CF],-CF-O-CF=CF,

worin Rf1 ein Perfluoralkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen und n = 0 bis 3 ist,
oder ein Fluorolefin der Formeln

CH,=CH-Rf2
oder
Rf3
/
CH2=C
Rf4

worin Rf2 und Rf3 ein Perfluoralkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen und Rf4 F oder CF3 sind.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 692 504 A1

Dispersion nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das die
Teilchenhtille ausmachende Polymere ein Copolymeres ist, das aus copolymerisierten Einheiten des Tetrafluoreth-
ylens, des Ethylens und mindestens eines weiteren fluorhaltigen Comonomeren besteht.

Dispersion nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymer 20 bis 30 Mol-% an copolymerisierten
Einheiten des Tetrafluorethylens, 40 bis 60 Mol-% des Ethylens und 10 bis 30 Mol-% des Hexafluorpropens enthalt.

Koaguliertes Pulver aus einem Fluorpolymeren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dessen koagul-
ierte Sekundarteilchen eine mittlere TeilchengréBe von 5 um bis 2 mm aufweisen.

Spriihgetrocknetes Pulver aus einem Fluorpolymeren nach einem oder mehreren der Anspriliche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB die durch Spriihtrocknung gewonnene Sekundarteilchen eine mittlere TeilchengréBe von 1
bis 100 pm aufweisen.

Verfahren zur Herstellung einer Dispersion nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, daB zunichst

A) eine Saatdispersion durch Copolymerisation von Tetrafluorethylen, Ethylen und gegebenenfalls weiteren
fluorolefinischen Comonomeren hergestellt wird, und sodann

B) die Polymerisation in Gegenwart der Saatdispersion A) durch Zuflihren der Monomeren fiir die Teilchenhtille
fortgesetzt wird, wobei die Teilchenhtille ein Polymeres darstellt, das einen um mindestens 20 °C niedrigeren
Schmelzpunkt besitzt als das Copolymere von Stufe A), wobei das Volumen der Teilchenhdille(n) 1 bis 26 Vol.-
% des Gesamtvolumens des kolloidalen Teilchens betragt.

10. Verwendung der Pulver nach Anspruch 7 oder 8 zur Herstellung poréser Strukturen.

10



EPO FORM 1503 03.82 (P04C03)

9

EP 0 692 504 A1

Europiisches

Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBER}CHT

Nummer der Anmeldung

EP 95 11 0534

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Section Ch, Week 8631

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class Al4, AN 79-85163B

& JP-B-61 029 366 ( ASAHI GLASS KK) ,
7.Juli 1986

* Zusammenfassung *

Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstelit

Kategorie Kennzeichnun% :refn :)l;)::l:n“::; n’ll‘letl l:ngnbe, soweit erforderlich, Alz:a;m " ms%ﬁ:g%m%fg
A EP-A-0 373 588 (DAIKIN IND LTD) 20.Juni 1 C08F259/08
1990 C08F255/02
* Anspruch 1 * C08F214/18
-—- CO8F210/02
A DE-A-25 44 040 (HOECHST AG) 7.April 1977 1
* Anspruch 1 *
A DATABASE WPI 1

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int.Cl.6)

CO8F

VO»> =X

E:
: von besonderer Bedeutung allein betrachtet
: von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D : in der Anmeldung angeftihrtes Dokument
anderen Vertffentlichung derselben Kategorie L:
: technologischer Hintergrund
: nichtschriftliche Offenbarung &:
+ Zwischenliteratur Dokument

Recherchenort Abschlufdatum der Recherche Priifer
DEN HAAG 30.0ktober 1995 Meulemans, R
KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE T : der Erfind zugrunde li de Theorien oder Grundsitze

lteres Paten?dokument, das jedoch erst am oder

nach dem Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

aus andern Griinden angefithrtes Dokument

Mitglied der gleichen Patentfamilie, iibereinstimmendes

11




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

